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Chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe 

Die vorliegende Erfindung betrifft chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe mit dem 
Reaktionsprodukt aus den Natrium-, Kalium-, Natrium/Ammonium- oder Kalium/- 
Ammoniumsalzen der N-(l,2-Dicarboxylethyl)«D,L-asparaginsaure und deren Mi- 
schungen mit Metallionen aus der Gruppe der anorganischen oder organischen Zink-, 
Mangan-, Eisen(II), Eisen(III)- oder Kupfer(II)-Verbindungen, sowie ein Verfahren 
zur Herstellung dieser chelatisierten Spurennahrstoffdiinger. 

Um ein ordentliches Pflanzenwachstum zu gewahrleisten, werden Spurennahrstoffe 
wie Eisen, Kupfer, Zink und Mangan ausgebracht. Spurennahrstoffe werden in che- 
latisierter Form besser von den Pflanzen aufgenommen, und ein Mangel, der zu ge- 
ringerer Emte fuhrt, wird ausgeglichen. 

Die Anwendung von Metallionen in chelatisierter Form, die mit entsprechenden 
Komplexbildnem mit hohen Stabilitatskonstanten hergestellt werden, ist bereits aus 
dem Stand der Technik bekannt. Chelatisierte Metallionen gewahrleisten die rasche 
Aufhahme und Translokation innerhalb der Pflanze unter verschiedenen Wachstums- 
bedingungen, wie Boden-pH, Wechselwirkung zwischen Bodenbestandteilen, Klima-* 
bedingungen, Bicarbonatgehalt, Redoxpotenzial und anderen Parametem. 

Chelatisierte Eisen(II)-, Eisen(in)-, Mangan-, Kupfer- und Zinkionen werden in 
Form einzelner Spurenelemente oder in Form von Mischungen sowie als Zusatzmit- 
tel fur NPK-VoU- oder -Mischdunger (NPK = Stickstoff-Phosphor-Kali) verwendet. 

Aus dem Patent DE-A 3 517 102 ist zum Beispiel ein Flussigdunger mit chelatisier- 
tem Eisen(III), Mangan, Kupfer, Zink oder Kobalt in Form von Nitraten mit einem 
pH von 4 bis 8 und einer Konzentratipn von 40,3 % bis zu 62,7 % der Trockenmasse 
bekannt. Im genannten Stand der Technik wurden die Chelatisierungsmittel Nitrilo- 
triessigsaure (NT A), Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), Diethylentriaminopen- 
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taessigsaiire - (DTP A), N-Hydroxyethyl-ethylendiamintriessigsaure (HEEDTA), 
Ethylendiamin-di-(o-hydroxyphenyl-essigsaure) (EDDHA) getrennt oder in Kombi- 
natibnen mit ihren Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzen in einem Molverhaltnis 
von Metall zu Chelatisierungsmittel von mindestens 0,1:1,0 bis 5:1, vorzugsweise 
0,8:1 bis 2,5:1,0, verwendet . . 

Die meisten der im Stand der Technik genannten synthetisch hergestellten Chelatisie- 
rungsmittel sind nicht biologisch abbaubar und reichem sich folglich in Boden und 
Wasserlaufen an. 



In DE-A 1 0219 037 wird ein Verfahren zur Herstellung von Immodibemsteinsaure- 
ammoniummetallsalzen sowie deren moglicher Einsatz als Spurennahrstoffdunger 
beschrieben. Es firiden sich dort jedoch keine Hinweise, dass die zwei-, drei- oder 
vierfachen Alkalimetall- oder Alkalimetallanimbniummischsalze der N-(1,2-Dicarb- 
15 oxyethyl)-D,L-asparaginsaure oder deren Mischungen die Erfordemisse eines biolo- 
gisch abbaubaren Spurennahrstoffdiingers besonders gut erfullen. 

Es bestand daher die Aufgabe Pflanzennahrstoffe in chelatisierter Form den Pflanzen 
zur Verfugung zu stellen, die Spurennahrstoffe in chelatisierter Form binden und 
20 diese den Pflanzen in ausreichender Menge zur Verfugung stellen, wobei gleichzeitig* 
1^ die Chelatisierungsmittel moglichst voUstandig biologisch abbaubar sind. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, dass chelatisierte Spurennahrstoffe mit den zwei-, 
drei- oder vierfachen Alkalimetall- oder Alkalimetallammoniummischisalzen der N- 
25 (l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure oder deren Mischungen als Verbindung A 

und mehrwertige Metallionen aus der Gruppe Fe(III), Fe(II), Mn, Cu oder Zn als 
Verbindung B sowie liblicherweise verwendete Zusatzstoffe den zu behandelnden 
Pflanzen zur Verfugung gestellt werden. 
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Die chelatisierten Pflanzennahrstoffe sollen dabei zu mindestens 70,0 % in einem 
Zeitraum von 28 Tagen gemaB OECD-Richtlinien No 301 E biologisch abgebaut 
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sein. Sie eignen sich deshalb heryorragend zur DUngung von Pflanzen, insbesondere 
den Nutzpflanzen. 

Die Eirfindung betrifft bevorzugt Verbindungen der Formel A 



XOOC coox 

\ / 
CH, CH, 

^CH^/CH (A) 
XOOC N COOX 



wonn 



X fiir Kalium, Natrium, Ammonium oder Wasserstoff steht und der Substitu- 
tionsgrad fur Kalium und/oder Natrium im Bereich 2 bis 4, bevorzugt 3,5 bis 
4 und-der Substitutionsgrad fur Wasserstoff und/oder- Ammonium im Bereich 
0 bis 2, bevorzugt 0 bis 0,5 liegt. 

Beispielsweise ergeben sich daraus folgende Substitutibnsmuster: 

3 X fiir Natrium und 1 X fur Wasserstoff oder 4 X fur Natrium oder 3 X ftir Natrium 
und ein X fur Ammonium oder 3 X fiir Kahum und 1 X fur Wasserstoff oder 4 X fiir 
Kalium oder 3 X fiir Kalium und 1 X fiir Ammonium oder 2 X fiir Kalium und 1 X 
fur Ammonium und 1 X fiir Wasserstoff. 

Bevorzugte Verbindungen B sind erfindungsgemaB Carbonate, Chloride, Sulfate, 
Oxide, Hydroxide, Acetate und Nitrate der Metalle Eisen III, Eisen II, Mangan, Kup- 
fer, Zink. 



ErfindungsgemaB bevorzugt wird ein Molverhaltnis zwischen dem Chelatisierungs- 
mittel A und dem Metallion B im Bereich von 1,3-0,8 zu 1,0-0,9 eingestellt. 
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Die erfindungsgemaBen chelatisierten Spurennahrstoffe werden sowohl in flussiger 
als auch fester Form hergestellt und enthalten gegebenenfalls iiblicherweise verwen- 
dete Zusatzstoffe. 

Die erfindungsgemaBen Flussigprodukte enthalten 1,0 bis 6,0 Gew.-% des Spuren- 
nahrstoffs, wobei das bevorzugte Molverhaltnis zu dem Chelatisierungsmittel 0,95 
bis l,0betragt. 

Die erfindungsgemaBen Festprodukte enthalten 5,0 bis 14,0 Gew.-% des Spurennahr- . 
stoffs, wobei das bevorzugte Molverhaltnis zu dem Chelatisierungsmittel 0,95 bis 1,0 
betragt. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen chelatisierten Spurennahrstoffe andere in 
der Landwirtschafl, im Gartenbau oder in der Hydroponik verwendete Spurennahr- 
stoffe wie Calcium, Magnesium, Bor, Molybdan oder Kobalt enthalten. 

Es wurde gefunden, dass die erfindungsgemaBen chelatisierten Spurennahrstoffe als 
einzelne Chelate oder deren Mischung mit anderen bekannten komplexbildenden 
Verbindungen der Reihe Aminopolycarboxylverbindungen, Polyaminocarboxylver-' 
bindungen. Poly- und Bicarboxylverbindungen, Hydroxypolycarboxylverbindungen, 
Hydroxypolyaminocarboxylverbindungen sowie gegebenenfalls als Bestandteil von 
NPK-Voll- und -Mischdungem ausgebracht v^erden konnen, was ihr Anwendimgs- 
gebiet und ihre Wirksamkeit erhoht. 

Bevorzugte VoUdunger sind Stickstoffdiinger, Phosphordiinger oder KaUdunger. 

ErfindungsgemaB bevorzugt kann der chelatisierte Pflanzenspurennahrstoff noch 
Netzmittel oder Haftmittel enthalten. ErfindungsgemaB bevorzugte Netzmittel oder 
Haflmittel sind Cycocel®, Ligninsulfonate oder Gluconate. 
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Die yorliegende Erfindimg betrifft femer ein Verfahren zur Herstellung der Fertig- 
produkte in fester oder fliissiger Form. 

Das Chelatisieren wird dabei mit dem Komplexbildner A mit einer Iminogruppe und 
Polycarboxylgruppen und einei* anorganischen Verbindung B eines Chlorids, Nitrats, 
Acetats, Sulfats oder Carbonats, Hydroxids oder Oxids der mehrwertigen Metall- 
ionen, des Eisens, Mangans, Kupfers oder Zinks mit Zugabe von anorganischen oder 
organischen Sauren durchgefuhrt. Bevorzugte Sauren im Sinne der vorliegenden 
Erfindung sind Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure oder Essigsaure. 

Um die erhaltenen Produkte in die feste Form zu uberfiihren, werden die fliissigen 
Spurennahrstoffdunger in einer Spriihtrocknungsanlage getrocknet Hierzu werden 
die fliissigen Produkte vorteilhafterweise zunachst filtriert imd dann unter einem 
Druck von 15-60 bar, vorzugsweise 35-45 bar, mit entsprechenden Diisen in einen 
Spriihturm gespriiht. Die Eingangstemperatur des Spriihturmes betragt hierbei 
100-3G0°C, bevorzugt 120 - 250°C und die Ausgangstemperatur liegt bei 
50- 150°C, bevorzugt 70 - 120°C. Man erhalt ein annahemd staubfreies Micro- 
granulat mit einer KomgroBe von 50 - 400 |im, bevorzugt 80 - 300 \im. Es hat sich 
als; vorteilhaft erwiesen, das anfallende Mircogranulat auf ca. 30°C zu kuhlen und mit 
einem Antihaftmittel zu konditionieren. Hierzu konnen beispielsweise Produkte der* 
Hostapur®-Produktserie verwendet werden. - 

Zu den Ausbringungsmoglichkeiten der erfindungsgemaBen Flussigprodukte oder 
Festprodukte zahlen Blattsprays, Ausbringung auf den Boden, Hydroponik sowie Be- 
wasserungsdiingung. 
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Beispiele - ^ - 

Beispiel 1 

23 ml einer 34 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-tetranatriumsalz- 
losung wurden bei 40°C imter Riihren mit 20 ml einer 18,0 %igen Zinkchloridlo- 
sung versetzt. 

Nach l-stiindigem Umsetzen nach Zugabe von 0,3 % Ligninsulfonat als Haftmittel 
erhielt man eine durchsichtige Losung, die lagerstabil war. 

Der Zn-Gehalt betrug 3,74 Gew.-%. 

Beispiel 2 

19,6 ml einer 34 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-tetranatrium- 
salzlosung wurden tropfenweise bei 60°C unter Riihren mit 20 ml einer 20 %igen 
Mangan(II)-nitratlosung versetzt. 

Nach 2-stundigem Umsetzen bei 60°C wurde 0,5 % Cycocel® als Netzmittel zugege-' 
ben, wodurch man eine orangefarbene durchsichtige Losung erhielt, die lagerstabil 
war. 

Der Mn-Gehalt betrug 2,9 Gew.-% (w/w). 
Beispiel 3 

12,9 ml einer 47,0 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-ammoniumdi- 
kaliumsalzlosung wurden bei 40°C unter Ruhren mit 20 ml einer 27,0 %igen Kup- 
fer(II)-nitratl6sung versetzt. 
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Nach l-sttindigem Umsetzen bei 40°C wurden 0,5 % Cycocel® als Netzmittel zu der 
Ldsung gegeben, wodxirch man zu einer durchsichtigen blauen Losung gelangte, die 
lagerstabil war. 

5 Der Cu-Gehalt betrug 3,8 Gew.-%. 

Beispiel 4 



20 ml einer 12,0%igen Eisen(III)-nitratlosung wurden bei 40°C unter Ruhren mit 
V 10 11,5 ml einer 34,0 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-tetranatrium- 
salzlosung versetzt. 

Nach 2-stundigem Umsetzen unter Lichtausschluss bei 40°C wurden 0,5 % 
Cycocel® als Netzmittel und 0,5 % Ligninsulfonat als Haftmittel zugegeben, wo- 
15 durch man zu einer dunkelgriinen durchsichtigen Losung gelangte, die lagerstabil 
war. . . 

Der Fe(II)-Gehalt betrug 2,22 Gew.-%. 



20 Beispiel 5 
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20 ml einer 12,0 %igen Eisen(III)-nitratl6simg wurden bei 60°C imter Ruhren mit 
11,5 ml einer 34,0 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-tetranatrium- 
salzlosung versetzt. 

Nach l-stiindigem Umsetzen wurden 0,5 % Oxidationsmittel, 0,5 % Cycocel® als 
Netzmittel und 0,5 % Gluconat als Haftmittel zugegeben, und es wurde noch 1 
Stunde lang geriihrt. 
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Die zum Schluss erhaltene Losung war eine durchsichtige dunkelrote Flussigkeit, die 
lagerstabil war. 
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Der Fe(m)-Gehalt betrug 2,2 Gew.-%. 
Beispiel 6 

393,5 ml einer 34,0 %igen N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure-tetranatTium- 
salzldsung warden bei 60°C unter Ruhren mit 45 ml einer 20,0 %igen Zinknitrat- 
losung, 33,7 ml einer 27,0 %igen Kupfer(II)-nitratl6sung, 310,5 ml einer 12,0 %igen 
Eisen(III)-mtratl6sung, 133,8ml einer 20,0 %igen Mangannitratlosung, 13,7 g Bor- 
saure und 60,8 g Magnesiumnitrat versetzt. 

Nach 2-stundigem Umsetzen bei 60°C erhielt man eine durchsichtige dunkelgrune 
Losimg, die lagerstabil war. 

Die Losung enthielt: Zn - 0,3 % 

Cu -0,3% 

. Fe - 1,1 % 

Mn -0,8% 

B -0,2% 

. MgO -0,8% . ' 

AUe Angaben in % bedeuten Gew.-%. 
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Patentanspruche 



1. Chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe dadurch gekennzeichnet, dass diese 
aus dem Reaktionsprodukt der Natrium-, Kalium-, Natrium/Ammonium- oder 
5 Kalium/Ammoniumsalzen der N-(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure 

oder deren Mischungen mit Metallionen aus der Gruppe der anorganischen 
Oder organischen Zink-, Mangan-, Eisen(II)-, Eisen(III)- oder Kupfer(II)- 
Verbindungen bestehen. 

10 2. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Molverhaltnis zwischen dem Komplexbildner und dem 
Metallion im Bereich von 1,0:0,8 bis 1,0:0,98 liegt. 

3. Chelatisierter PflanzenspuremiahrstofF nach Anspmch 1, dadurch gekenji- 
15 zeichnet, dass das Reaktionsprodukt in flussiger Form vorliegt und 1,0 bis 

6,0 Gew.-% der Metallionen enthalt. 

4. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, dadurch gekerm- 
zeichnet, dass das Reaktionsprodukt in fester Form vorliegt und 5,0 bis 

20 14,0 Gew.-% der Metallionen enthalt. 

/ 5. Chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass die Reaktionsprodukte in der Landwirtschaft, im Gartenbau, in 
der Hydroponik und in der Bewasserungsdungung ausgebracht werden. 
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Chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reaktionsprodukte gemafi OECD-Richtlinien biologisch 
abbaubar sind. 
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7. 



Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reaktionsprodukte zusatzlich weitere Spurennahrstoffe 
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oder deren Mischungen, die in der. Landwirtschaft, im Gartenbau, in der 
Hydroponik und in der Bewasserungsdungung verwendet werden, enthalten. 

8. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 7, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass es sich bei dem zusatzlichen Spurennahrstoff nm Magnesium, 

Bpr, Molybdan, Calcium oder Kobalt handelt. 

9. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er weiterhin einen oder mehrere andere Komplexbildner der 

10 Reihe Aminopolycarboxylverbindungen, Polyaminocarboxylverbindungen, 

Polycarboxyl-, Hydroxypolyaminocarboxyl- oder Hydroxypolycarboxylver- 
bindungen enthalt. 

10. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, der weiterhin NPK- 
15 Diinger enthalt. 

11. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 10, wobei es sich bei 
dem zusatzlichen Diinger um Stickstoffdiinger, Phosphordiinger oder Kali- 
dunger handelt. 

20 

12. Chelatisierter Pflanzenspurennahrstoff nach Anspruch 1, der weiterhin ub- 
I licherweise verwendete Netzmittel oder Haftmittel enthalt. 

13. Verfahren zur Herstellung chelatisierender Pflanzenspurennahrstoffdiinger, 
25 dadurch gekennzeichnet, dass man den Komplexbildner A mit einer Imino- 

gruppe und Polycarboxylgruppen und einer anorganischen Verbindung B 
eines Chlorids, Nitrats, Acetats, Sulfats, Carbonats, Hydroxids oder Oxids der 
mehrwertigen Metalliorien des Eisens, Mangans, Kupfer oder Zinks mit 
Zugabe von anorganischen oder organischen Sauren chelatisiert. 
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/ 
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14. Verfahren zur Herstellung fester chelatisierender PflanzenspurermahrstofF- 
dilnger, daduich gekennzeichnet dass man die flussigen Spurennahrstoff- 
dtinger, hergestellt nach Anspruch 13, in einef Spriihtrocknungsanlage trock- 

. net. 

15. Verwendung der chelatisierten Pflanzenspurennahrstoffe gemaB Anspruch 1 
zur Dungung von Pflanzen, bevorzugt Nutzpflanzen. 
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Chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betrifft chelatisierte Pflanzenspurennahrstoffe der 
Natrium-, Kalium-, Natrium/Ammonium- oder Kalium/Ammoniumsalzen der N- 
(l,2-Dicarboxyethyl)-D,L-asparaginsaure oder deren Mischungen mit Metallionen 
aus . der Gruppe der anorganischen oder organischen Zink-, Mangan-, Eisen(II)-, 
Eisen(in)- oder Kupfer(II)-Verbindungen sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser 
chelatisierten Spurennahrstoffdunger. 



